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Abstract: Based on a par ticle gro wth and bulk kinet ics and co upling w ith the m oment method, a
model w as suggested to simulate the relat iv e mo lecular mass dist ribut ion ( M MD) of polypropylene
made v ia slurry poly merization cataly zed by a silica supported metallo cene cataly st . Therefor e, the
abov e model considered the ef fects of the bulk kinet ics and the mass t ransfer resistance on the
MM D. The simulated results show ed that the m ass t ransfer resistance could greatly inf luence the
po lymerizat io n during its ear ly stage, w hich could ex plain w hy the M M D broadened.
Key words: part icle grow th mo del; propylene po lym erizat ion; relative m olecular mass dist ribut io n
( MM D) ; m etallocene catalyst
相对分子质量分布为聚合物的重要指标之一,
它直接影响聚合物的诸多性能及其应用[ 1]。通常情
况下, 相对分子质量分布( Relat ive molecular m ass
dist ribut ion, M MD)是通过其分布曲线来表示 [ 2]。
对丙烯聚合制备聚丙烯( PP)而言, 采用不同类型的
催化剂, 可以得到不同相对分子质量分布曲线的










相对分子质量分布的影响[ 6] 。Wang 等[ 7] 提出了乙










的报道。近期, F ink 等
[ 10]








粒模型来描述。A lex iadis 等[ 12] 认为, Bonini 提出
的模型不能描述整个聚合过程, 也不能够准确模拟
催化剂内层的传质。基于对相应聚合过程的分析,

















丙烯增长主要包括以下 3 步[ 10] : ( 1)催化剂一




层; ( 2) 初始时刻的各层活性位浓度均等; ( 3)每层
的聚合速率由每层的平均单体浓度计算; ( 4) 催化
剂瞬间激活。
图 1 聚丙烯颗粒增长的物理模型
Fig. 1 Schematic of physical model for polypropylene particle growth




破裂层, 质量衡算见式( 1) , 当 r L = R M 时的边界条
件见式 ( 2)。对未破裂层, 质量衡算见式 ( 3) , 当
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Bp = kpCaCp (7)
1. 3 本征动力学
基于文献[ 5, 8- 12] , 本研究中的基元反应包
括链的增长、活性点的失活、活性点的复活以及链
的转移, 如表 1所示, 并只考虑单一活性点。
表 1 丙烯聚合基元反应
Table 1 Elementary reaction for propylene polymerization
React ion type E lem entary r eact ion
Chain init iat ion P0 + M
k p
P1
Propagat ion Pn + M
k p
Pn+ 1
Chain t rans fer Pn
kt r
D n+ A




衡方程式, 如式( 8) ~ ( 10)所示。
d[ P1 ]
dt
= - kp [ P1 ] Cp - ktr [ P1 ] + k t [ A ] Cp (8)
d[ P n ]
dt
= - kp [ Pn ] Cp + kp [ P n ] Cp - ktr [ Pn ] (9)
d[ A]
dt
= - kt r
n= 1
[ Pn ] - ktr [ A ] Cp ( 10)
聚合链的 j 阶矩定义由式( 11) ~ ( 12)表示。
j =
n= 1
n/ [ Pn ] ( 11)
j =
n= 1
n/ [ Dn ] ( 12)
参加反应的催化剂活性中心浓度可由式( 13)计
算。
Cd = 0 =
n= 1
[ Pn ] (13)
生成的聚合物的数均相对分子质量、重均相对
分子质量分别为 M n, i和 M w, i , 则有表达式 ( 14)、
( 15)。























Q = Mw / Mn (18)
另外, 应用 Schultz F lory 分布[ 16] 来计算相对
分子质量分布。
1. 4 数学模型求解及模型参数取值
( 1) 采用有限差分法将式( 1)和式( 3)转换为非
线性方程组。





( 4) 先判断催化剂是否破裂, 然后按照相应的
孔隙率和半径更新。半径和孔隙率更新后, 进入下
一个时间间隔计算。由于经过上一个 t, 聚合物颗
粒内的单体浓度均发生变化, 式( 1)和式( 3)在下一
个 t的初始条件也将改变。新的初始条件是上一
个时间间隔中求解得到的单体浓度分布函数。
( 5)结合步骤( 1) ~ ( 4)求解每个时间点对应的单
体浓度, 利用 Gear 变步长算法求解微分方程。
表 2 模型计算使用的参数[12- 14]
Table 2 Process parameters used in model calculation[12- 14]
DL / ( m2 s- 1 ) R c / m RM / m T / K D c / ( m2 s- 1 ) p / Pa kt r / s- 1
2. 8 10- 10 1 10- 8 2. 5 10- 5 313 3. 2 10- 11 2 105 0. 037
p / ( kg m- 3 ) kp/ ( m3 ( mol s) - 1) N X F0
9 102 0. 24 32 0. 04 1. 5





粒内传热阻力不明显 [ 12] , 笔者首先模拟颗粒内传质
阻力对聚合的影响。采用上述模型得到颗粒内部的
丙烯浓度分布曲线, 结果如图 2所示。
图 2 不同时间( t)丙烯单体在大颗粒内的浓度分布
Fig. 2 Propylene monomer concentration in macroparticle
under different reaction time( t)
CP / CB M onomer dimensionless con cen t rat ion;
rL / R M M acropart icle dim ens ionless radiu s
t/ s : ( 1) 10; ( 2) 100; ( 3) 1000; (4) 1500; ( 5) 2000;
( 6) 2500; ( 7) 2700; ( 8) 3000; ( 9) 3200; ( 10) 3500;
( 11) 4000; ( 12) 5000; ( 13) 6000
由图 2可知, 反应开始时, 大颗粒内丙烯浓度
梯度不大, 随聚合进行, 浓度梯度先迅速递增, 后




段, 丙烯迅速扩散, 在催化剂活性点参与反应, 生
成的聚丙烯将催化剂的孔道阻塞, 导致扩散阻力增













Fig. 3 The number average and mass average relative
molecular masses of overall polymer vs reaction time( t)
( 1) M ass averag e; ( 2) Numb er average
由图 3可知, 随着聚合进行, 重均相对分子质
量和数均相对分子质量均不断增加, 即聚合物链在
很短的时间内快速增长, 然后变化减缓。通过计算
可知, 多分散性指数 Q 先增加后下降, 最后稳定于






由图 4和图 5可知, 随着聚合进行, 聚合物链
向长链方向移动, 并逐渐达到稳态。对比图 4 和
图 5可知, 在存在扩散情况下, 分布曲线与横坐标
组成的面积变大了, 表明扩散作用使得相对分子质
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图 4 有扩散阻力和无扩散阻力时不同反应时间聚丙烯的相对分子质量分布
Fig. 4 Molecular mass distributions of polypropylene at different reaction time in the presence and absence
of mass transfer resistance
( a) In pres ence of mass t ran sfer res istan ce; ( b) Absence of mass t ransfer resistance
t / s: ( 1) 500; ( 2) 1000; ( 3) 6000








Bp 丙烯聚合速率, mo l/ ( m3 s) ;
Ca 催化剂活性位点的浓度, mo l/ m3 ;
CB 液相主体的丙烯单体浓度, mo l/ m3 ;
Cd 催化剂活性中心浓度, mo l/ m3 ;
Cp 丙烯单体浓度, mo l/ m
3
D c 小颗粒内有效扩散系数, m2 / s;
D L 大颗粒内有效扩散系数, m2 / s;
D n 链长为 n 的死聚物;
F0 临界增长因子;
FL 第 L 层的增长因子 ;
H 丙烯的摩尔质量, g / mo l;
j 小颗粒中第 j 层;
J 大颗粒中第 J 层;
k p 链增长速率常数, mo l/ ( m3 s) ;
k 1 单体在催化剂外传质系数, m2 / s;
k t 向聚合物转移的链转移速率常数, s
- 1 ;
k tr 向单体转移的链转移速率常数, s- 1 ;
L 大颗粒的层数;




M n, i 第 i 层的数均相对分子质量;




P0 链长为 0 的活性聚合物;
P1 链长为 1 的活性聚合物;
Pn 链长为 n 的活性聚合物;
P n+ 1 链长为 n+ 1 的活性聚合物;
Q 多分散性指数;
r0 大颗粒未破裂层的半径 , m;
r c 小颗粒增长后的半径, m;
T 聚合温度, K ;
r L 沿大颗粒径向的半径, m;
Rc 小颗粒初始半径, m;
R j 小颗粒中第 j 层的半径, m;
RM0 大颗粒中第 M 层在聚合初始时的半径, m;
t 聚合反应时间, s;
V i 大颗粒第 i层的体积, m
3 ;
V to ta l 大颗粒总的体积, m3 ;
X 丙烯单体在未破裂层扩散的参数;
[ A ] 失活催化剂的浓度, mol/ m3 ;
[ Dn ] 链长为 n 的死聚合物的浓度, mol/ m3 ;
[ P1 ] 链长为 1 的活性聚合物的浓度, mol/ m
3 ;
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2 活聚合物的 2 阶矩;
j 活聚合物的 j 阶矩;
p 聚合物颗粒密度, kg/ m
3 ;
j 死聚合物的 j 阶矩;
孔隙率;
t 时间间隔, s;
0 死聚合物的 0 阶矩;
1 死聚合物的 1 阶矩;
2 死聚合物的 2 阶矩;
下标:
i 大颗粒的第 i层;
j 聚合物的 j 阶矩。
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